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我 们 曾 对 渐 尖 绣 线 菊 (Spiraea japonica var. acuminata Franch.) 醇 提 取 物 的 生物 碱 部 分 进行 了 系统 的 
化 学 研究 , 分 离 鉴 定 了 16 个 新 的 二 萌生 物 碱 及 1 个 新 的 二 墓 ( 郝 小 燕 等 , 1995; REE, 1994; Hao et al, 
1993; 郝 小 江 等 , 1992; Hao et al, 1992; 部 小 江 等 , 1991; Node et al, 1990; Hao et al, 1987). 现 对 其 醇 提 取 物 
的 非 生物 碱 部 分 进行 了 研究 , 结果 报告 如 下 。 

渐 尖 绣 线 菊 样品 采 自 云南 昆明 , 样品 标本 由 本 所 植物 分 类 室 的 孙 航 博士 鉴定 。 其 干 根 粉末 10 kg 以 
95% 乙 醇 冷 浸 3 周 ， 重 复 3 次 ， 经 减 压 浓缩 除去 溶剂 得 浸 盲 1.4 kg， 取 700 g GEH 3% 盐 酸 溶解 ， 酸 水 
不 溶 物 用 毛 仿 反复 提取 、 过 滤 ， 水 洗 氮 仿 溶液 至 水 洗 层 呈 中 性 ， 氮 仿 溶 液 以 无 水 硫酸 钠 干 燥 ， 减 压 浓缩 得 
BUE 180 g， 经 200 至 300 目 硅胶 柱 层 析 分 段 后 ， 在 经 硅胶 H 减 压 短 柱 层 析 ， 分 别 以 不 同比 例 的 石油 醚 - 
丙酮 洗 脱 ， 得 到 绣 线 菊 S (spiramine S) (I). (者 小 燕 等 ，1995) (15 mg， 得 率 3 x 10 94), OX 58x 
菊 碱 V (spiramine V) (2) FIR S 的 混 唱 (15 mg， 得 率 3x10 90) 及 新 成 分 18- 羟 基 乌 索 酸 
(18-hydroxy ursolic acid) (3) (35 mg， 得 率 7x10“%)。 

绣 线 菊 碱 V (2) 及 碱 S 混 晶 的 高 分 辨 质谱 仅 给 出 一 个 分 子 离子 峰 即 416.2455， 由 此 得 知 其 分 子 式 为 
C4H40;N (计算 值 为 416.2437); 其 核磁 共振 氨 谱 示 有 L 1 的 两 组 化 合 物 讯号 ， 其 碳 谱 讯 号 与 之 相应 
GE 1，2)。 对 照 两 组 讯号 可 知 ，a. 两 个 成 分 具有 相同 的 分 子 骨 架 和 基 团 ; b. 碱 S CD 的 15 位 为 a- EE 
氧 基 取 代 ， 其 1586H 的 5 为 5.22 GH, d, J=1.76Hz); 其 7 位 为 a- ÆRA, C 78H B3 o 29 3.68 
GH, m); c. V (2) 的 15-BH 讯号 的 6 为 3.90 (1H，br.s)， 故 其 15 位 为 a- 卷 基 取代 ; 其 7-BH IR 
号 为 54.81 (1H，m)， 故 7 位 为 x- 乙 酰 氧 基 取代 。 因 此 ， 碱 V 的 结构 解析 为 《2)， 即 为 碱 S 的 同 分 异 
构 体 。 我 们 曾 试图 将 此 两 个 化 合 物 进 行 分 离 ， 但 未 达到 目的 ， 其 原因 在 于 该 分 子 骨架 中 C15、C7 两 个 含 
ARRIA o 构 型 而 处 于 同一 平面 ， 在 硅胶 层 析 条 件 下 ， 由 于 硅胶 的 弱酸 性 作用 促进 分 子 内 酰基 迁移 反应 
使 两 成 分 相互 转化 而 达到 一 种 “动态 平衡 7” (图 1)。 此 现象 亦 发 生 于 绣 线 菊 碱 工 与 碱 M 的 分 离 中 〈 郝 小 江 
等 ， 1992)， 既 然 具 15-a 构 型 含 氧 取代 的 Atisine 型 生物 碱 仅 发 现 于 绣 线 菊 碱 类 成 分 且 皆 具 7-a 含 氧 取 
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代 ， 因 此 这 种 酰基 迁移 现象 也 就 成 为 该 类 成 分 的 特征 反应 之 一 。 








(3) R,-0H, R;-H 


(4) R,-H, R2=Me 


表 1 BRAR SER V 的 'H NMR 数据 
Table 1 TheIH NMR data of spiramine S and spiramine V 





E aS BR V 
3H-24 2.023H, s) 1.91(3H, s) 
H-20a 4.91(1H, br.s) 4.91(1H, br.s) 
3H-18 1.093H, s) 1.09(3H, s) 
2H-17 5.04, 4.98(each 1H, br.s) 5.04, 4.98(each 1H, br.s) 
H-15f 5.22(1H, d, J= 1.76Hz) 3.90(1H, br.s) 
H-7B 3.68(1H, m) 4.81(1H, m) 


18- HEGER G) 为 无 色 结 晶 ， 熔 点 265-2670, [x]g*5 ? (c 0.25, MeOH), 质谱 示 其 分 子 量 为 
472, 结合 核磁 共振 碳 谱 的 解析 求 得 其 分 子 式 为 CHO, 不 饱 合 度 为 7, 其 各 种 波谱 的 基本 数据 归纳 如 下 : 

EIMS m/z: 473 (M+1,5), 427(30), 354(15), 264(10), 207(20); IRvEP'em ': 3400, 2920, 2880, 1690, 
1450, 1370, 1230, 1150; 'H NMR (C;D;N)65.61(1H, t, J—3.6Hz, H-12), 3.43(1H, dd, J= 5.5, 10.6Hz, 
H-3a), 1.59, 1.44, 1.23, 1.02, 0.90( 各 3H, s), 1.11(3H, d, J= 6.6Hz, 3H—29), 1.10(3H, d, J = 6.6Hz, 3H -30); 
PC NMR 数据 见 表 3。 

3 的 波谱 中 示 有 1 个 羟基 、5 个 角 甲 基 、2 个 叔 甲 基 、!1 个 三 取代 糯 键 、1 RREK 1 个 仲 羟基 ， 属 
乌 索 酸 类 五 环 三 莫 ， 与 乌 索 酸 (4) 比较 ， 多 一 叔 羟基 。3 的 质谱 中 m/ z264 及 207 为 该 类 三 页 典型 的 
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RDA 裂解 的 碎片 峰 ， 其 m/z 264 WI dE BH IR Fe 3E fe D 环 上 或 EE 环 取代 ， 由 于 19，20 fP H Aa 
(d, J—6.6H2, AMA BUE R REE 18 位 取代 ， 其 C Ci Ci 的 碳 谱 讯 号 发 生 低 场 位 移 亦 说 明了 这 
一 点 ， 因 此 ，3 的 结构 鉴定 为 18- 羟 基 乌 索 酸 〈18-hydroxy ursolic acid), 
表 2 绣 线 菊 碱 S 和 碱 V 的 23C NMR 数据 
Table2 ^C NMR data of spiramine S and spiramine V 








碳 碱 S 碱 V [i 碱 S Sk V 

1(t) 40.16 40.16 13(t) 28.61 28.61 

2(t) 20.65 20.65 14(t) 28.08 27.98 
3(t) 41.34 41.34 15(d) 75.20 76.50 
4(s) 42.39 42.46 16(s) 150.30 154.90 
5(d) 49.08 49.14 IO 110.70 109.40 
6(t) 16.44 16.44 18(q) 22.00 22.00 
7(d) 80.60 79.82 19(s) 171.00 171.00 
8(s) 41.34 41.89 20(d) 88.80 88.20 
9(d) 46.09 46.55 21(0 42.56 42.56 
10(s) 39.78 39.54 22(0 64.66 64.66 
11(t) 26.23 26.23 23(s) 170.80 172.90 
12(d) 35.62 35.31 24(t) 21.50 21.30 


RI 18- 羟 基 乌 索 酸 (3) 及 乌 索 酸 甲 酯 (4)( 芍 运 淮 , 1986) 的 3C NMR 数据 
Table 3 The "C NMR data of 18-hydroxy ursolic acid (3) and ursolic acid (4) 





碳 (3) (4) 碳 (3) (4) 
1(t) 33.72 32.8 16(t) 26.99 24.3 
2(t) 26.51 27.3 17(s) 48.38 48.1 
3(d) 78.32 78.8 18 72.84(s) 52.8(d) 
4(s) 39.43 38.8 19(d) 54.71 39.1 
5(d) 55.99 55.4 20(d) 42.41 38.8 
6(t) 19.03 18.4 21(0 29.38 30.7 
7(0 33.72 33.0 22(t) 39.13 36.7 
8(s) 40.49 39.6 23(q) 28.83 28.2 
9(d) 47.89 47.5 24(q) 15.62 15.5 
10(s) 37.46 37.0 25(q) 16.51 15.7 
11(t) 24.10 23.3 26(q) 16.76 16.9 
12(d) 128.17 125.5 27(q) 24.73 23.6 
13(s) 139.98 138.0 28(s) 180.61 177.7 
14(s) 42.21 42.0 29(q) 17.31 16.9 
15(t) 28.18 28.2 30(q) 27.22 21.2 
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